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本研究においては Fig 1 の様に 2.7- 位に同種の置換基を導入して C 2軸を有する高対称、な系A 、及
び逆の電子的効果を有する置換基を持つ非対称、な系B における構造と旋光能の関係について検討したO
合成は1. 5- ジクロルアントラキノンから出発して1. 5- ジカルボキシアントラセンとし、ベンザイン
を付加させてトリプチセン誘導体とした。
A; COzH( 1) , CO Z CH 3 ( I) , CHzOH (皿)， C H 3( lV), C N ( V) , N ( C H 3) z( VI) , 
CHO (VD , NHz( VID , NO z( IX), N =N-PH( X) , F( XD , OH( XI) , 
OCOCH4( X皿)， OCH3( Xl¥) B; R1 =C02H Rz=COzCH3( XV) , 




R1=Rz;A R 1 キR2 ;B 置を持つ光学的に純粋な誘導体のメタノール溶液中における円二








いる (X) においては全領域に渡って実測と計算の CD スペクトルの符号が一致し、その結果(+ )一
体が(s )型の絶対配置をとる事が結論された。





Rl =C02H R2 寸f( XVIU) 
Rl =C02CH3 R2=H ( XIX) 
Rl =NH2 R2=H ( XX) 
Rl =N =N-ph R2=H( XVI) 
Rl =R2 =Cﾛ2CH3( XW) 
Table 1. λmax mμ( ムε)
I 304(1. 57)282(1. 32) 259(ー 1.65) 244(-4.04) 233(6.04) 219(-49.70) 
E 305(1.83) 282(5.90) 257( ー0.97) 244( ー2.58) 235(6.71) 222(ー37.58)
皿 282(ー0.89) 277(1.33) 270(2.16) 258(ー0.89) 250(0.62) 238(-1.54) 
N 278(1.8) 270.5(1.3) 259(ー3.5)
V 303(1.04) 280(6.34) 251(1.91) 240( ー2.86) 231(10.84)220(ー28.58)
VI 324(1.5) 296(3.2) 276(2.6) 260(-4.7) 246(2.8) 228(-23.3) 
四2 296(4.6) 282(0.95) 268(-14.8) 258(ー8.0) 228(42.1) 
四 272(ー0.2) 264(ー0.5) 250(3.5)235 .0) 
四 300(0.80) 292(1.11) 271(ー7.06) 236~4.33) 220(ー37.72)
V1H' 279(ー2.50) 272(ー0.66) 256(3.29) 246(-0.53) 236(3.70) 
医2 328(ー0.91) 306(1.21) 282(-2.15) 242(12.12) 
X2 432--438(-1.38) 355(-10.82) 320(9.56) 272(ー 1.80) 248(-6.40) 236(15.1) 216(11.3) 
XI 278(2.83) 268(1.48) 255(ー2.40) 225(1. 18) 
XII 285(4.58) 280(4.29) 264(-4.75) 250(ー6.70) 232(ー5.53) 219(31.33) 
X I3 303(3.24) 300(3.24) 268(-11.59) 232(36.49) 215(ー38.84)
xm 276(1.38) 269(0.75) 257(ー1.69) 235(ー0.38)
X 町 4 284(2.93) 278(3.09) 271(2.09) 250(ー 12.39) 225(44.16) 
XV 306(1.64) 283(4.90) 258(ー 1.04) 242(-2.08) 234( ca.z) 
XVI 285(5.10) 268(申3.23) 238(3.11) 
XVI' 302(0.19) 290(ー0.12) 273(3.48) 269(3.33) 252(0.75) 238( ー5.60) 226(2.80) 
XVI 314> 290(0.4) 270(2.51) 262(-2.05) 232(2.6) 























Rl キ R 2
( 1 ) 
さらに (+)-2.7- ジカルボキシトリプチセン (II )を有機化学的に田仲らにより X系紳蕎造解析が行
われ Bijvoet の方法によりそのι体が (lR ， 6S) の構造をもっとされている(皿)誘導し関連づける
ことに成功した。栗谷君は下に示す 21種の 2.7-二置換トリプチセン( 1 )の光学活性体を合成し、さ
らに電子スペクトルの比較物質をも多数合成して、それらの電子スペクトルならびに円二色性スペク
トルを測定した。
2.7- 二置換トリプチセン( 1 ) 
R1=R2=NH2 R1=Rz=CHO R1=R2=COOH 
R1=Rz=NH2HCI R1=R2=CH20H R1=R2=COOCH3 
Rl =R2=N (CH3)2 Rl =R2=CH3 Rl =R2=CN 
Rl =R2N (CH3)2HCI R1 =R2=N02 R1 =C02CH3 ; R2=NH2 
Rl =C02CH3 ; R2 =MH2 ・HCl Rl =C02CH3 ; R2=COOH R1 =C02CH3 ; R2=OCH3 
Rl =R2=F Rl =R2=OH R1 =R2=O 
R 1 =R2 = ーN=NC 6H5 R1 =R2 =OCH3 Rl =R2 =OCOCH3 
三置換トリプチセンの場合と同様に、同一立体構造系列において置換基の電子的性質に関係なく、





体が (lS ， 6S) の絶対配置をとるものとした場合に一致した。しか?内ノ口H
( N) しながら短波長部での実測と計算の一致は必ずしも良好で、なかった。
そこで電子スペクトルの吸収領域が他のものと明確に分離しており、かっ遷移の性質が明らさな 2.7-
ピスフェニルアゾ体(1.Rl =R2 =-N =N-C 6H 5 ) の Aband については Mason の方法、短波長部につ
いては田仲らの方法により計算を行った。この際アゾ結合はトリプチセンのベンゼン環に対して同一
方向に 360 (電子スペクトルの吸収強度よりの計算 31 0 ) だけ振れているものとして実測と比較的よく
一致する結果を得た。この場合もまた(+)体が( 1 S , 6 S) に該当する。
以上の栗谷君の研究は X線による構造解析の結果と関連づけられた多数の光学活性トリプチセンを
一 18 -
用いて電子スペクトルを精細に検討し、さらに理論的検討を加えたものであって、結論を得るために
はさらに短波長部に及ぶ測定、およびその説明を必要とするが、理学博士の学位論文として充分の価
値があるものと認める。
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